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s (54) Title: POLYMERIZATION CATALYST USED FOR PRODUCING POLYOLEFINS THAT HAVE EXCELLENT 
^= COMBINED PROPERTIES 

S (54) Bezeichnung: POLYMERISATIONSKATALYSATOR ZUR HERSTELLUNG VON POLYOLEFINEN MTT HERVORRA- 
^= GENDEN EIGENSCHAFTSKOMBINATIONEN 



(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a catalyst used for polymerizing olefins, the inventive method com- 
prises the following steps: a) producing a finely divided silica xerogel, b) loading said xerogel, starting from a solution of chromium 
trioxide or a chromium compound that is converted to chromium trioxide under the conditions of step c), with chromium, and c) 
^ activating the resulting product in a water-free gas flow that contains oxygen in a concentration of more than 10 % by volume at a 
^ temperature of from 400 to 1 100 ^'C, and doping the product in step b) or in step c) with a fluorinating agent. The invention further 
^ relates to a catalyst used for polymerizing olefins that is obtained according to the inventive method and to a method for polymerizing 
^ olefins according to which an olefin or an olefinic mixture is polymerized in the jH-esence of a catalyst, using an inventive catalyst. 

^ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fur die Polymerisation von Olefi- 
Qi^^ nen, umfassend: a) Herstellung eines feinteiligen Kieselsaure-Xerogels; b) Beladen des Xerogels aus einer Losung von Chromtrioxid 
^ Oder einer unter den Bedingungen der Stufe c) in Chromtrioxid iibergehenden Chromverbindung heraus mit Chrom, und c) Aktivie- 
^ ning des resultierenden Produkts in einem wasserfi^ien, Sauerstofif in einer Konzentration von uber 10 VoL-% enthaltenden Gasstrom 
bei einer Temperatur von 400 bis 1 100 *'C, wobei, in Smfe b) oder in Smfe c) eine Fluorid-Dotierung mit einem Fluorierungsmittel 
Q durchgefuhrt wird. Des weiteren betrifft die Erfindung einen Katalysator fiir die Polymerisation von Olefinen, erhalllich nach dem 
^ erfindungsgemaBen Verfahren sowie ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, in dem man ein Olefin oder ein Olefingemisch 
^ in Gegenwart eines Katalysators polymerisiert, wobei ein erfindungsgemaBer Katalysator eingesetzt wild. 
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Polymerisationskatalysator zur Herstellung von Polyolefinen 
mit hervorragenden Eigenschaftskombinationen 

5 Die Erfindung betrifft einen Polymerisationskatalysator auf Basis von Kieselgel- 
getragerten Chromkatalysatoren. 

Polymerisationskatalysatoren, die Kieselgel oder modifiziertes Kieselgel als Tragerma- 
terial und Chrom als aktive Komponente enthalten, spielen eine wesentliche RoUe fur 

10 die Herstellung von High-Density-Polyethylen (HD-PE). Die Bedingungen bei der Her- 
stellung der f rager und der Katalysatoren bestimmen die chemische Zusammensetzung, 
Porenstruktur, TeilchengroBe und Form der Katalysatoren. Vor der Polymerisation wer- 
den die Katalysatoren bei hohen Temperaturen aktiviert, um Chrom auf der Katalysato- 
roberflache als Cr(Vr)-Spezies zu stabilisieren. Diese Spezies wird durch Zugabe von 

15 Ethylen oder von Reduktionsmitteln reduziert, um die katalytisch aktive Spezies auszu- 
bilden, die die Polymerisation katalysiert. Die Zusammensetzung des Katalysators, sei- 
ne Struktur und die Aktivierungsbedingungen haben einen entscheidenden EinfluB auf 
die Leistung des Katalysators im Polymerisationsverfahren, die Aktivitat des Katalysa- 
tors, die Struktur und die Eigenschaften des entstehenden Polymers. 

20 

Trotz intensiver Studien sind die exakten Details, wie diese Katalysatoren die Polymeri- 
sationskinetiken und Polymereigenschaften beeinflussen, noch nicht voUstandig aufge- 
klart. Daher fiihren kleine Anderungen der Zusammensetzung oder Struktur des Kataly- 
sators haufig zu iiberraschenden Effekten. 

25 

US 3,130,188 betrifil einen Kieselgel-getragerten Chromoxidkatalysator, der, bevor er 
aktiviert wird, rait anorganischen Fluoriden wie Ammoniumhexafluorosilikat dotiert 
wird. Dieser Katalysator zeigt eine erhehte Polymerisationsaktivitat imd das erhaltene 
Polyethylen weist eine enge Molekulargewichtsverteilung auf 
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In M. P. McDaniel, Advances in Catalysis, 33, 47 - 98, 1985, wird offenbart, dass 
Fluor-dotierte Cr(VI)/Kieselgel-Katalysatoren eine erhohte Aktivitat bei niedrigen Kal- 
zinierungstemperaturen aufweisea Weiterhin wird beschrieben, dass sich die elektroni- 
sche Umgebung des Chroms wesentlich durch die Fluorid-Dotierung verandert, womit 
eine unterdriickte Abbruchrate erklart wird. Die Molekulargewichtsverteilung der er- 
haltenen Polymere wird zum Teil enger, was auf eine einheitlichere Umgebung des 
Chroms schliefien l^sst. 

DE-A 25 40 279 betrifft ein Verfahren zur Hersteilung eines Katalysators zur Polymeri- 
sation von Olefihen auf der Basis von Cr(VI)/Kaeselgel, worin das Tragermaterial ein 
Kieselsaure-Xerogel ist, das auf eine spezielle Weise hergestellt wird. Dieses Xerogel 
wird mit Chromtrioxid oder einer Chromverbindung, die bei einer anschlieBenden Akti- 
vierung in Chromtrioxid tibergeht, beladen und anschlieBend in einem wasserfreien, 
SauerstofF in einer Konzentration von > 10 VoL-^o enthaltenden Gasstrom bei Tempe- 
raturen von 400 bis 1000°C aktiviert. 

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zur HersteUung eines Katalysators fiir die 
Polymerisation von Olefinen gemafi DE-A 25 40 279, umfassend: 

a) HersteUung eines feinteiiigen Kieselsaure-Xerogels, durch 

al) Einsatz eines 10 bis 25 Gew.-% Feststoff (berechnet als SiOa) enthalten- 
den teilchenfermigen Kieselsaure-Hydrogels, das weitgehend kugelfbr- 
mig ist und einen Teilchendurchmesser von 1 bis 8 mm aufweist und er- 
halten wird durch 

al 1) Einbringen einer Natrium- bzw. Kalium-Wasserglaslosung in ei- 
nen unter Drall stehenden Strom einer wassrigen Mineralsaure, 
sowohl langs als auch tangential zum Strom, 

al2) tropfenfbrmiges Verspriihen des entstehenden Kieselsaure- 
Hydrosols in ein gasformiges Medium, 
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al3) Erstarrenlassen des verspriihten Hydrosols in dem gasfbnnigen 



Medium, 



al4) Befreiung des erhaltenen weitgehend kugelfbrmigen Partikel des 



Hydrogels von Salzen ohne vorherige Altenmg durch Waschen, 



5 



32) 



Extraktion von mindestens 60 % des im Hydrogel enthaltenen Wassers 
mittels einer organischen Fliissigkeit, 



a3) 



Trocknung des erhaltenen Gels bis bei 180°C und einem Vakuum von 13 
mbar wahrend 30 niin. kein Gewichtsverlust mehr auftritt (Xerogel- 
Bildung), 



10 



a4) 



Einstellen des Teilchendurchmessers des gewonnenen Xerogels auf 20 
bis 2000 ^im. 



b) Beladen des Xerogels aus einer Losung von Chromtrioxid oder einer unter den 
Bedingungen der Stufe c) in Chromtrioxid tibergehenden Chromverbindung her- 
aus mit Chrom, und 

15 c) Aktivierung des resultierenden Produkts in einem wasserfreien, Sauerstoff in 
einer Konzentration von uber 10 VoL-% enthaltenden Gasstrom bei einer Tem- 
peratur von 400 bis 1 100°C. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist eine Weiterbildung dieses Verfahrens zur Her- 
20 stellung eines Katalysators auf der Basis von Cr(VI)/Kj^selgel. Der erhaltene Katalysa- 
tor soil dazu geeignet sein, Polyethylen oder Ethylencopolymere mit einem verbesserten 
Eigenschaftsprofil bereitzustellen. Insbesondere soil Polyethylen erhalten werden mit 
einem ausgewogenen Verhaltnis von Spannungsrissbestandigkeit zu Schlagzahigkeit. 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe b) oder c) 
eine Fluorid-Dotierung mit einem Fluorierungsmittel durchgefuhrt wird. 
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Das erfindungsgemafie Verfahren ermoglicht die Herstellung von Polyolefinen, insbe- 
sondere von Polyethylen oder Ethylencopolymeren, mit ausgewogenen Produkteigen- 
schaften. Insbesondere werden Polymere erhalten, die eine hohe Spannungsrissbestan- 
digkeit bei gleichzeitig hoher Schlagzahigkeit aufweisen. Diese Eigenschaflen verhalten 
sich ublicherweise gegensatzlich. 

Die Herstellung des Katalysatortragers und die Aufbringung des Chroms erfolgt, wie in 
DE-A25 40 279 beschrieben. 

Stufe a) 

Wesentlich fur den ersten Schritt der Herstellung des Tragermaterials ist, dass ein Kie- 
selsaure-Hydrogel eingesetzt wird, das einen relativ hohen Feststoffgehalt von 10 bis 25 
Gew.-% (berechnet als Si02), bevorzaigt von 12 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 14 
bis 20 Gew.-% aufweist und weitgehend kugelfbnnig ist. Dieses Kieselsaure-Hydrogel 
wurde auf eine spezielle Weise, die in den Stufen all) bis al4) beschrieben ist, herge- 
stellt. Die Stufen all) bis al3) sind in DE-A 21 03 243 naher beschrieben. Stufe al4), 
das Waschen des Hydrogels, kann beliebig erfolgen, beispielsweise nach dem Gegen- 
stromprinzip mit bis zu 80°C warmem und schwach ammoniakalkalischem (pH-Wert 
bis etwa 10) Wasser. 

Die Extraktion des Wassers aus dem Hydrogel (Stufe a2)) erfolgt vorzugsweise mit 
einer organischen Fliissigkeit, die besonders bevorzugt mit Wasser mischbar ist, aus der 
Reihe der Ci- bis C4-Alkohole und/oder der C3- bis Cs-Ketone. Besonders bevorzugte 
Alkohole sind tert.-Butanol, i-Propanol, Ethanol und Methanol. Aus der Reihe der Ke- 
tone ist Aceton bevorzugt. Die organische Fliissigkeit kann auch aus Gemischen der 
oben genannten organischen Fliissigkeiten bestehen, wobei in jedem Fall die organische 
Fliissigkeit vor der Extraktion weniger als 5 Gew-%, bevorzugt weniger als 3 Gew.-% 
Wasser enthalt. Die Extraktion kann in iiblichen Extraktionsvorrichtungen, z.B. Saulen- 
extraktoren, erfolgen. 
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Die Trocknung (Stufe a3)) erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 30 bis 140°C, 
besonders bevorzugt von 80 bis 110°C und bei Driicken von bevorzugt 1,3 mbar bis 
Atmospharendruck. Dabei soUte, aus Griinden des Dampfdrucks, einer steigenden Tem- 
peratur auch ein steigender Druck und umgekehrt zugeordnet werden. 

5 

Das Einstellen des Teilchendurchmessers des gewonnenen Xerogels (Stufe a4)) kann 
beliebig, z.B. durch Mahlen und Sieben erfolgen. 

Stufe b) 

10 Die Aufbringung des Chromtrioxids auf das Xerogel erfolgt vorzugsweise aus einer 
0,05 bis 5 Gew.-%-igen Losung von Chromtrioxid in einem Cs- bis Cs-Keton oder aus 
einer 0,05 bis 15 Gew.-%-igen Losung einer unter den Bedingungen der Stufe c) in 
Chromtrioxid abergehenden Chromverbindung in einem Ci- bis C4-Alkohol, wobei das 
jeweilige LOsungsmittel nicht mehr als 20 Gew.-% Wasser enthalten darf Dabei wird 

15 das Xerogel in der L6sung aus der entsprechenden Chromverbindung suspendiert und 
die fliissigen Bestandteile der Reaktionsmischung werden unter dauemder, moglichst 
homogener, Durchmischung abgedampft. Dabei soUte die Restfeuchte, worin der Gehalt 
an organischen Losungsmitteln eingeschlossen ist, des mit der Chromkomponente bela- 
denen Xerogels nicht mehr als 20 Gew.-% fliichtige Bestandteile, bevorzugt nicht mehr 

20 als 10 Gew.-% fliichtige Bestandteile, bezogen auf das Xerogel, betragen. 

Geeignete Chromkomponenten sind neben Chromtrioxid und einem Chromhydroxid 
Idsliche Salze des dreiwertigen Chroms mit einer organischen oder anorganischen S^u- 
re, wie Acetate, Oxalate, Sulfate, Nitrate. Besonders bevorzugt werden solche Salze 
25 eingesetzt, die beim Aktivieren riickstandsfrei in Chrom(VI) iibergehen, wie 
Chrom(in)nitrat-nona-hydrat. 
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Der in Stufe b) gewonnene Katalysator weist einen Chromgehalt von im allgemeinen 
0,05 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,2 
Gew.-% bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, auf. 

5 Stufe c) 

Die Aktiviemng des Katalysators kann in ublicher Weise erfolgen, wobei die Bedin- 
gungen so gewShlt sein soliten, dass das Chrom im fertigen Katalysator im wesentlichen 
im sechswertigen Zustand (Cr(VI)) vorliegt. 

10 Die Aktiviemng erfolgt vorzugsweise in einem wasserfreien Sauerstoff in einer Kon- 
zentration von xiber 10 Vol.-% enthaltenden, Gasstrom, z.B. in Luft, bei einer Tempe- 
ratur von 400 bis 1100°C, bevorzugt von 500 bis 800°C, besonders bevorzugt von 600 
bis 700^C. 

15 

Fluorid-Dotierung 

Die Dotierung mit Fluorid kann in Stufe a), in Stufe b) oder in Stufe c) erfolgen. In ei- 
ner bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Dotierung in Stufe b) durchgefiihrt, wobei 
ein Fluorierungsmittel zusammen mit der gevmnschten Chromkomponente, beispiels- 
20 weise durch Coimpragnierung des Tragers mit einer Losung des Fluorierungsmittels 
und der gewiinschten Chromverbindung, aufgebracht wird. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Dotierung mit Fluor im An- 
schluss an die Aufbringung des Chroms wahrend der Aktiviemng in Stufe c) des erfm- 
25 dungsgemaBen Verfahrens. Dabei wird die Fluorid-Dotiemng besonders bevorzugt zu- 
sammen mit der Aktiviemng bei Temperaturen von 400 bis POO'^C in Luft durchgefiihrt. 
Eine geeignete Vorrichtung dazu ist beispielsweise ein Wirbelschichtaktivator. 
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Als Fluorierungsmittel sind alle ublichen Fluorierungsmittel wie CIF3, BrFa, BrFs, 
(NH4)2SiF6 (Ammoniumhexafluorosilikat), NH4BF4, (NH4)2A1F6, NEUHF2 , (NH4)3PF6, 
(NH4)2TiF6 und (NH4)2ZrF6 geeignet. Bevorzugt werden Fluorierungsmittel ausgewahlt 
aus (NH4)2SiF6, NEL1BF4, (NH4)2Aff6, NH4HF2, (NH4)3PF6 eingesetzt. Besonders be- 
5 vorzugt wird (NH4)2SiF6 eingesetzt. 

Das Fluorierungsmittel wird im allgemeinen in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt von 0,5 bis 8 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-%, ganz beson- 
ders bevorzugt von 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des eingesetzten 
10 Katalysators, eingesetzt. In Abhangigkeit von der Fluoridmenge im Katalysator konnen 
die Eigenschaften der hergestellten Polymere variiert werden. 

ErfindungsgemaB wird weiterhin ein Katalysator fiir die Polymerisation von Olefmen 
vorgestellt, erhaltlich nach dera erfindungsgemaI3en Verfahren sowie ein Verfahren zur 

15 Herstellung von Polyolefinen, in dem der erfindungsgemafie Katalysator eingesetzt 
wird. Dieser Katalysator eignet sich fiir die Homo- und Copolymerisation von Olefinen, 
bevorzugt von Ethen und C3- bis Cg-a-Monoolefinen. Besonders bevorzugt wird der 
erfindungsgemaBe Katalysator in der Polymerisation von Ethen eingesetzt. Die Polyme- 
risation kann in iiblicher Weise erfolgen, wobei bevorzugt in Suspension oder Trocken- 

20 phase polymerisiert wird. Im allgemeinen ist die Mitverwendung von Wasserstoff als 
Molekulargewichtsregler nicht erforderlich, es konnen jedoch auch solche Regler in 
kleinen Mengen mitverwendet werden. 

Durch die Verwendung der erfindungsgemaBen Katalysatoren zur Herstellung von Po- 
25 lyolefinen sind Polyolefine zuganglich, die ein ausgewogenes Eigenschaftsprofil besit- 
zen. Insbesondere die Copolymerisation von Ethen mit a-Olefinen unter Verwendung 
des erfindungsgemaBen Katalysators fiihrt zu Polyethylen mit einer niedrigen FlieBrate 
von 1 bis ICQ g/10 min, bevorzugt von 1,5 bis 50 g/10 min, besonders bevorzugt von 2 
bis 30 g/10 min. Aufgrund der niedrigen FlieBrate sind diese Polyethylene hervorragend 
30 verarbeitbar. Dabei laBt sich die FlieBrate des gebildeten Polyethylens iiber den Fluorid- 
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gehalt des erfindungsgemaBen Katalysators steuem. Je groBer der Fluoridgehalt im Ka- 
talysator ist, desto niedriger ist die FlieBrate, d.h, die Polymereigenschaften konnen ge- 
steuert werden. 

Auch die anderen Polymereigenschaften werden durch die Dotierung mit Fluorid beein- 
fluBt. So weist das unter Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysators erhaltene 
Polyethylen beispielsweise eine engere Molekulargewichtsverteilung auf, als das mit 
den entsprechenden nicht dotierten Katalysatoren hergestellte Polyethylen. Trotz der 
engen Molekulargewichtsverteilimg verschlechtem sich die Schwelleigenschaften der 
mit dem erfindungsgemaBen Katalysator hergestellten Polyolefine nicht. Aus diesen 
Polyolefinen hergestellte Produkte weisen eine hohe Zeitstandfestigkeit auf. Des weite- 
ren sind sowohl die Schlagzahigkeit als auch die Spannungsrissbestandigkeit trotz der 
engen Molekulargewichtsverteilimg hoch, Das ist iiberraschend, da gemaB ,JPolymere 
WirkstoflFe", Hrsg. H. Batzer, Band m, Seite 70, Tabelle 1.17, Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1984, liblicherweise die Schlagzahigkeit mit einer engen Molmassenvertei- 
lung steigt, wahrend die Spannungsrissbestandigkeit mit einer breiteren Molmassen- 
verteilung steigt. 

Bin weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Polymerisa- 
tion von Olefinen, indem man ein Olefin oder em Olefingemisch in Gegenwart des er- 
findungsgemaBen Katalysators polymerisiert. 

Das nach dem erfindungsgemaBen Verfehren erhaltene Polyethylen weist eine hohe 
Spannungsrissbestandigkeit sowie eine hohe Schlagzahigkeit auf, was besonders her- 
vorzuheben ist, da sich diese Eigenschaften liblicherweise gegensatzlich verhalten, d.h., 
bei Erhohung der Spannungsrissbestandigkeit sinkt die Schlagzahigkeit und umgekehrt. 
Das erhaltene Polyethylen eignet sich beispielsweise zur Herstellung von Blasformen 
wie Kanistem oder anderen Behaltern, die mit Losungsmitteln oder Gefahrstoffen in 
Beriihrung kommen. Des weiteren eignet sich das erhaltene Polyethylen unter anderem 
zur Herstellung von Folien, Rohren, Rohrverkleidungen und IBC. 
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Die nach dem erfindungsgemaOen Verfahren hergestellten Katalysatoren ermogiichen 
somit die Herstellung von Polyolefinen, insbesondere von Polyethylen, mit optimierten 
Produkteigenschaften. Dabei sind insbesondere die niedrige FlieBrate und somit gute 
Verarbeitbarkeit sowie eine hohe Spannungsrissbestandigkeit bei gleichzeitig hoher 
5 Schlagzahigkeit zu erwahnen. 

Die nachfolgenden Beispieie erlautern die Erfindung zusatzlich. 



10 Beispieie 

1 . Herstellimg des Kieselsaure-Xerogels 

Es wird eine in der Figur in DE-A 2 103 243 dargestellte Mischduse mit folgenden Da- 
ten benutzt: Der Durchmesser der zylindrischen, aus einem KunststofFschlauch gebil- 
deten Mischkammer betragt 14 mm, die Mischraumlange (einschlieBlich Nachmisch- 

15 strecke) 350 mm. Nahe der stimseitig verschlossenen Eintrittsseite der Mischkammer ist 
eine tangentiale Einlaufbohrung von 4 mm Durchmesser fur die MineralsSure ange- 
bracht, Es schlieJJen sich vier weitere Bohrungen mit ebenfalls 4 mm Durchmesser und 
gleicher Einlaufiichtung jSir die Wasserglaslosung an, wobei der Abstand der Bohrun- 
gen voneinander, in Langsrichtung der Mischkammer gemessen, 30 mm betragt. Fiir die 

20 primare Mischzone ist demnach das Verhaltnis von Lange zu Durchmesser etwa gleich 
10:1, Ftir die sich smschlieBende sekundare Mischzone liegt dieses Verhaltnis bei 15. 
Als Spritzmundsttick wird ein flachgedriicktes, leicht nierenfbrmig ausgebildetes Rohr- 
stiick ilber das Austrittsende des KunststoSschlauches geschoben. 

25 Beschickt wird diese Mischvorrichtung mit 325 1/h 33-gewichtsprozentiger Schwefel- 
saure von 20°C mit einem Betriebsdruck von ca. 3 bar sowie 1 100 1/h Wasserglaslosung 
(hergestelh aus technischem Wasserglas mit 27 Gew.-% SiOa und 8 Gew.-% Na20 
durch Verdiinnung mit Wasser) mit einem Litergewicht von 1,20 kg/1 und einer Tempe- 
ratur von ebenfalls 20°C mit einem Druck von ebenfalls ca, 3 bar. In der mit dem 
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Kunststoffschlauch ausgekleideten Mischkammer wird durch fortschreitende Neutrali- 
sation ein unbestandiges Hydrosol mit einem pH-Wert zwischen 7 und 8 gebildet, das 
bis zur voUstandigen Homogenisierung noch etwa 0,1 s in der Nachmischzone ver- 
bleibt, bevor es durch das Diisenmundstuck als facherfbrmiger Flussigkeitsstrahl in die 
5 Atmosphare gespritzt wird. Der Strahl zerteilt sich wahrend des Fluges durch die Luft in 
einzelne Tropfen, die infolge der Oberflachenspannung in eine weitgehend kugelige 
Form ubergehen und die noch wahrend ihres Fluges innerhalb ca. einer Sekunde zu Hy- 
drogel-Kugeln erstarren. Die Kugeln haben erne glatte Oberflache, sind glasklar, ent- 
halten etwa 17 Gew.-% SiCh und haben folgende Komverteilung 

10 > 8 mm 10 Gew.-% 

6- 8mm 45 Gew.-% 

4-'6nmi 34 Gew.-% 

<4nmi llGew.-% 

(Die Komverteilung kann durch Verwendung anderer DOsenmundstucke beliebig van- 
15 iert werden.) 

Die Hydrogel-Kugeln werden am Ende ihres Fluges in einem Waschturm aufgefangen, 
der nahezu vollstandig mit Hydrogel-Kugeln gefuUt ist, und in dem die Kugeln sofort 
ohne Alterung mit ca. 50°C warmem, schwach ammoniakalischem Wasser in einem 
kontinuierlich verlaufenden Gegenstromprozeli salzfrei gewaschen werden. 

20 

Durch Sieben isoliert man die Kugeln, die einen Durchmesser im Bereich von 2 bis 6 
mm haben und flillt 112 kg dieser Kugeln in ein Extraktionsfass mit Zulauf an der 
Oberseite, einem Siebboden und einem schwanenhalsformigen Uberlauf, welcher an der 
Fassunterseite angeschlossen ist und den Flussigkeitsstand im Fass so hoch halt, dass 
25 die Hydrogel-Kugeln vollkommen mit Fliissigkeit bedeckt sind. Dann laBt man solange 
Ethanol mit einer Geschwindigkeit von 60 1/h zulaufen, bis die Dichte des am Uberlauf 
austretenden Ethanol- Wassergemisches bis 0,826 g/cxr? gesunken ist; es sind dann etwa 
95 % des in dem Hydrogel enthaltenden Wassers extrahiert. 
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Die dabei erhaltenen Kugeln werden dann solange getrocknet (12 Stunden bei 120°C 
unter einem Vakuum von 20 mbar), bis bei ISO^C unter einem Vakuum von 13 mbar 
wahrend 30 Minuten kein Gewichtsverlust mehr auftritt. 

5 Anschliefiend werden die getrockneten Kugeln gemahlen und durch Sieben die Xerogel- 
Teile isoliert, die Durchmesser von 40 bis 300 jim haben. 

Aufbringen der aktiven Komponente 

Die Xerogel-Teilchen werden nait einer 3,56 gew.-%-igen Chroranitratlosung 
10 (Cr(N03)3'9H20) in Methanol fur 5 Stunden behandelt und unter Vakuum von Metha- 
nol befreit, so dass die erhaltene Katalysatorstufe einen Chromgehalt von 1 Gew.-% Cr, 
bezogen auf die Cresamtmasse enth^t. 

Aktivierung und Dotierung 

15 Die Aktivierung erfolgt bei 600 bzw. 650®C mit Luft in einem Wirbelschichtaktivator. 
Die Fluorid-Dotierung mit 1 Gew.-% bzw. 2 Gew.-% Anunoniumhexafluorosilikat 
(ASF) (FIuorid-Gehalt, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators) erfolgt beim 
Aktivieren. Zur Aktivierung wird die Katalysatorvorstufe innerhalb 1 Stunde auf 350°C 
aufgeheizt, 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten, anschlieBend bis auf die ge- 

20 wunschte Aktivierungstemperatur aufgeheizt, 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten 
und anschliefiend abgekuhlt, wobei bei einer Temperatur von 350''C unter N2 abgekuhlt 
wird. 

Tabelle 1 faBt die hergestellten Katalysatoren (Aktivierungstemperatur, ASF-Dotierung) 
25 zusammen: 
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Tabelle 1 



Katalysator 


TaktrC] 


ASF-Dotienmg'^ 


Haltezeit 


1 


600 


1 Gew.-%ASFbeiAkt.'^^ 


2h 


2 


600 


2 Gew.-% ASF bei Akt. 


2h 




600 




2h 


4 


650 


1 Gew.-% ASF bei Akt. 


2h 


5 


650 


2 Gew.-% ASF bei Akt. 


2h 




650 




2h 


Vergleichsversuc 


1 



^ Gew.-% ASF, Fluorid-Gehalt in ASF, bezogen auf die Gesamtmenge des Katalysa- 
tors, die bei der Aktivierung zugegeben werden 

5 ASF = Ammoniumhexafluorosilikat 
Polymerisationsversuche 

Die Polymerisationsversuche werden im 0,2 m^-PF(= particle forming loop reactor)- 
Schleifenreaktor durchgefiihrt. Die Einstellung der SchmelzflieBrate (HLMFR: 8 bis 10 
10 g/10 min) und der Dichte (0,945 bis 0,948 g/cm^) erfolgt uber die Hexenkonzentration 
bzw. Ethenkonzentration im Suspensionsmittel (Isobutan). Alle Katalysatorvarianten 
werden bei konstanter Reaktortemperatur von 103,8*^0 polymerisiert. Der Reaktordruck 
betragt 39 bar. Der PolymerausstoB liegt zwischen 22 bis 24 kg/h. Fur die optimale 
Durchmischung des Reaktorinhalts wird eine Grasselpumpe mit 2100 Upm betrieben. 

15 

Tabelle 2 zeigt die Reaktortemperatur und die Polymeranalyse der im 0,2 m^- 
Schleifenreaktor mit ASF-modifizierten Katalysatoren hergestellten Chargen und von 
Vergleichsversuchen (V). 
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21,1 
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Tabelle 3 zeigt die Kerbschlagzahigkeit (azk) und die Spannungsrissbestandigkeit 
(ESCR) von Polyethylen, hergestellt mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren und mit 
Vergleichskatalysatoren. 



Tabelle 3 



Katalysator 


ESCR'V[h] 


azkr', 
23°C 
[kJ/m^l 


azkr^ 
-30°C 
[kJ/m^] 


1 


(>576^^ 


251 


177 


2 


46^> 


276 


191 


3V 


(>576''^ 


222 


147 


5 


24^> 






6V 


19^> 


195 


127 



' Spannuagsrissbestandigkeit; ' Kerbschlagzahigkeit; 
ESCR-Rundscheiben von ZKP/P bei 80°C/3 bar; 
ESCR-Rundscheiben von ZKP/P bei 50°C/3 bar 

Das mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren hergestellte Polyethylen zeichnet sich 
gegenubar dem in Vergleichsversuchen hergestellten Polyethylen insbesondere durch 
eine hohe Spannungsrissbestandigkeit bei gleichzeitig hoher Kerbschlagzahigkeit aus. 
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Prufineihoden 

Die SchmelzflieBrate (HLMFR = High Load Melt Flow Rate) wurde nach ISO 1133 bei 
190°C unter einer Last von 21,6 kg (190^C/21,6 kg) ermittelt. 

5 Die Dichte [g/cm^] wurde nach ISO 1 183 bestimmt. 

Der Staudingerindex (ri)[dl/g] wurde nach ISO 1628 (bei 130^C, 0,001 g/ml Decalin) 
ermittelt. 

10 Die Schiittdichte (SD) [g/1] wurde nach DIN 53468 ennittelt. 

Die Schlagzahigkeit (azk) [kJ/m^] wurde nach ISO 180/1 A ermittelt. 

Die Spannungsrifibestandgkeit (ESCR = Environmental Stress Crack Resistance) wurde 
15 im Rundscheiben-Bolzentest (RB) nach Elenac CAL entsprechend des im QM- 
Handbuch von Elenac CAL festgelegten Verfahrens bestimmt. Prufbedingungen: 50°C 
bzw. 80*^C/3 bar/5 % LutensolFSA, 10/2 mmPressplatte (geritzt). * 

Die Bestimmung der Mohnassenverteilungen und der daraus abgeleiteten Mittelwerte 
20 Mn, Mw und Mw/Mn erfblgte mittels Hochtemperatur-Gelpermeations- 
Chromatographie (GPC) in Anlehnung an DIN 55672 unter folgenden Bedingungen: 
Losungsmittel: 1,2,4-TrichlorbenzoI, FluB: 1 ml/rain, Temperatur: MCC, Kalibrierung 
mit PE Standards. 
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Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fiir die Polymerisation von Olefi- 
5 nen, umfassend: 

a) Herstellung eines feinteiligen Kieselsaure-Xerogels, durch 

al) Einsatz eines 10 bis 25 Gew.-% Feststofif (berechnet als SiOa) 
enthaltenden teilchenformigen Kieselsaure-Hydrogels, das weit- 
gehend kugelfbrmig ist und einen Teilchendurchmesser von 1 bis 
10 8 mm aufweist xuid erhalten wird durch: 

al 1) Einbringen einer Natrium- bzw. Kalium-Wasserglaslosung 
in einen unter Drall stehenden Strom einer wassrigen Mi- 
neralsaure, sowohl langs als auch tangential zum Strom, 

al2) tropfenfbrmiges Verspriihen des entstehenden Kieselsau- 
15 re-Hydrosols in ein gasfbrmiges Medium, 

al3) Erstarrenlassen des verspriihten Hydrosols in dem gasfbr- 
migen Medium, 

al4) Befreiung des erhaltenen weitgehend kugelformigen Hy- 
drogels von Salzen ohne vorherige Alterung durch Wa- 
20 schen, 

a2) Extraktion von mindestens 60 % des im Hydrogel enthaltenen 
Wassers mittels einer organischen Fliissigkeit, 

a3) Trocknung des erhaltenen Gels, bis bei ISO^'C und einem Vakuum 
von 13 mbar wahrend 30 min. kein Gewichtsverlust mehr auftritt 
25 (Xerogel-Bildung), 

a4) Einstellen des Teilchendurchmessers des gewonnenen Xerogels 
auf 20 bis 2000 iim, 
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b) Beladen des Xerogels aus einer Ldsung von Chromtrioxid oder einer unter 
den Bedingungen der Stufe c) in Chromtrioxid libergehenden Chromverbin- 
dung heraus mit Chroin, und 

c) Aktivierung des resultierenden Produkts in einem wasserfreien, Sauerstoff 
in einer Konzentration von uber 10 Vol.-% enthaltenden Gasstrom bei einer 
Temperatur von 400 bis 1 100°C, 

dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe b) oder in Stufe c) eine Fluorid-Dotierung 
mit einem Fluorierungsmittel durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe a) ein Kie- 
selsaure-Hydrogel mit einem Feststoffgehalt von 12 bis 20 Gew.-% eingesetzt 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Extraktion 
in Stufe a) mittels einer organischen Fliissigkeit aus der Reihe der Ci- bis C4- 
Alkohole und/oder der C3- bis Cs-Ketone erfolgt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Extraktion in Stufe a) mittels einer organischen Flussigkeit, die weniger als 3 
Gew.-% Wasser enthalt, durchgefiihrt wird. 

Verfehren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Aufbringung des Chromtrioxids auf das Xerogel in Stufe b) aus einer 0,05 bis 15 
Gew.-%-igen Losung von Chromtrioxid in einem C3- bis Cs-Keton oder aus ei- 
ner 0,05 bis 15 Gew.-%-igen Losung einer unter den Bedingungen der Stufe c) 
in Chromtrioxid iibergehenden Chromverbindung in einem Ci- bis C4-Alkohol 
erfolgt, wobei das jeweilige Losungsmittel nicht mehr als 20 Gew.-% Wasser 
enthalten darf 



wo 01/90204 



PCT/EPO 1/05452 



-18- 



6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Fluorid-Dotierung in Stufe c) zusammen mit der Aktivierung bei einer Tempe- 
ratur von 400 bis 900°C in Luft durchgefiihrt wird. 

5 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Fluorierungsmittel, ausgewahit aus (NH4)2SiF6, NH4BF4, (NH4)2A1F6, 
(NH4)3PF6 und NH4HF2 eingesetzt wird. 



10 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Fluorierungsmittel in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmasse des eingesetzten Katalysators, eingesetzt wird. 

9. Katalysator fur die Polymerisation von Olefinen, erhaltlich nach einem Verfah- 
15 ren nach einem der Anspruche 1 bis 8. 



10. Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, in dem man ein Olefin oder ein Ole- 
fingemisch in Gegenwart eines Katalysators polymerisiert, dadurch gekenn- 
' zeichnet, dass ein Katalysator nach Anspruch 9 eingesetzt wird. 
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